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(g) Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure 

® Ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation 
von Propen zu Acrylsaure, bei dem man das Reaktions- 
gasausgangsgemisch mit einer erhohten Propenbela- 
stung in einer ersten Reaktionsstufe an ein em ersten Fest- 
bettkatalysator oxidiert, der in zwei aufeinanderfolgen- 
den Reaktionszonen A, B untergebracht ist, wobei die Re- 
aktionszone B auf einer hoheren Temperatur als die Reak- 
tionszone A gehalten wird, und anschlieBend das Acro- 
lein enthaltende Produktgasgemisch der ersten Reakti- 
onsstufe in einer zweiten Reaktionsstufe unter einer er- 
hohten Aero lei nbelastung an einem zweiten Festbettkata- 
lysator oxidiert, der in zwei aufeinanderfolgenden Reakti- 
onszonen C, D untergebracht ist, wobei die Reaktionszone 
D auf einer hoheren Temperatur als die Reaktionszone C 
gehalten wird. 
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Beschieibung 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei 
dem man ein Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Volumens aus 
molekularem Stickstoff besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den molekularen Sauerstoff und das 
Propen in einem molaren Verhaltnis Oz : CjH* 2: 1 enthalt, zunachst in einer eraten Reaktionssmfe bei erhohter Tfempe- 
ratiTso uber einen ersten Festbettkatalysator, dessen Akuvmasse wemgstens em Molybdan und/oder Wolfram sowie 
Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes MultimetaUoxid ist, fiihrt, daB der Propenun^atz bei ein- 
maligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsauren- 
ebenproduktbildung zusammengenommen 2: 90 mol-% betragen, die Temperatur des die erste Tleaknonsstufe yerlas- 
senden Produktgasiemisches durch direkte und/oder indirekte Kuhlung gegebenenfalls vemngert und dem Produktgas- 
gemisch gegebenenfalls molekularen Sauerstoff und/oder Inertgas zugibt, und danach das Produktgasgemisch als Acro- 
lein molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Volumens aus molekularem 
Stickstoff besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in ei- 
is nem molaren Verhaltnis Oj : C3H4O 2: 1 enthalt, in einer zweiten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur so uber einen 
zweiten Settkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und Vanadin enthaltendes MuUimetaUoxid 1st, 
ffihZdaB der Acroleinumsatz bei einmaligem Durchgang 2: 90 mol-% und die Selektivitat der uber beide Reakuonsstu- 
fen bilanzierten AcrylsSurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, 2: 80mol-% betragt >^ t!lnnt 
Das vorgenannte Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure 1st allgemein bekannt 
f vel z B DE-A 30 02 829). Im besonderen sind die beiden Reaktionsstufen fiir sich bekannt (vgl. z. B. EP-A ■ ' » 4 ™U, 
EP-A 7&0893 EP "a 15565, DE-C28 30 765, DE-C33 38 380, JP-A 91/294239, EP-A 807465, WO 98/24746, EP- 
B 279374 DE-C 25 13 405, DE-A 33 00 044, EP-A 575897 und DE-A 198 55 913). 

Acrylsaure ist ein bedeutendes Monomeres, das als solches oder in Form seiner Alkylester zurErzeugung von z. B. als 

Klebstoffen geeigneten Polymerisaten Verwendung findet. Jc8( ,,i,i, 

Die Zielsetzung einer jeden zweistufigen Festbettgasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure besteht g™ndsktzhch 
darin eine moglichst hohe Raum-Zeit-Ausbeute an Acrylsaure (RZAa.) zu erzielen (das ,st bei einer kontmuieihchen 
Verfahrensweii die je Stunde und Gesamtvolumen der verwendeten Katalysatorschuttung in Litem erzeugte Gesamt- 

m Es 8 bwteht^shaft genereUes Interesse daran, eine solche zweistufige Festbettgasphasenoxidation von Propen zu 
Acrylsaure einerseits unter einer moglichst hohen Belastung der ersten Festbettkatalysator^hutumg nut Proper , (danin- 
ter wird die Menge an Propen in Normlitem (= Ml; das Volumen in Liter, das die entsprechende Propenmenge bei Nor- 
mSngungenfd. h., bei 25°C und 1 bar, einnehmen wttrde) verstanden, die alsBestandte.ldesReakQonsgasausgangs- 
SntiSnef 1 pro Stunde durch einen Liter an Katalysatorschuttung 1 gefuhrt wird) und andererseits unter einer moglichst 
hohen Belastung der zweiten Festbettkatalysatorschuttung mit Acrolein (darunter wird die Menge ^A^mmNom, 
litem (= Nl; das Volumen in Liter, das die entsprechende Acroleinmenge bei Normalbedingungen, d h be. 25 C und 
S einnehmen wilrde) verstanden, die als Bestandteil des Reaktionsgasausgangsgemiscb.es 2 pro Stunde durch einen 
Liter an Katalysatorschuttung 2 gefuhrt wild) durchzufuhren, ohne dabei den beim einmahgen Durchgang des ^Reata- 
onsga^usganisgemisches dureh die beiden FestbettkatalysatorschUttungen erfolgenden Umsaa an Propen und Acrolem 
die uber beide Reaktionsstufen bilanzierte Selektivitat der damit einheigehenden Acrylsaurebddung (bezogen auf 

umeesetztes Propen) nennenswert zu beeintrachtigen. ,. „ . . . . 

Die Realisierung des Vbrgenannten wird dureh die Tatsache beeintrachtigt, daB sowobl die Festbettgasphasenoxida- 
tion von Propen zu Acrolein als auch die Festbettgasphasenoxidation von Acrolem zu Acrylsaure einerseits stark exo- 
therm verlauft und andererseits von einer Vielfalt moglicher Parallel- und Folgereakuonen begleitet wird 

WL SThm^nder Propen- bzw. Acroleinbelastung der jeweiligen Festbettkatalysatorschilttung muB, be, Verwukl,- 
chung der angestrebten Rmdbedingung eines im wesendichen gleichbleibenden Propen- bzw. Acroleinumsatzes, daher 
davon ausg^SJn werden, daB infolge der erhohten Warmeproduktion die Selektivitat der Wertproduktbildung ab- 
nimmt fvel z. B EP-B 450 596, Example 1 und Example 2). . 

SkonventfoneUen Verfahren der katalytischen Festbettgasphasenoxidation von Propen zu Acrolein bzw. von Acro- 
lein zti Acrylsaure, die dadurch charakterisiert sind, daB als ein Hauptbestandteil des inerten ^munnungsgases SUck- 
Sr^nd auBerdem ein in einer Reaktionszone befindlicher und langs dieser Reaktion homogener, d- h ub^d,eFes 
beukatalysatorschuttung chemisch einheitlich zusammengesetzter, Festbettkatalysator verwendet und die Temperatur 
de Sonszone auf linem Uber die Reaktionszone einheitlichen Wert gehalten wird (unter Temperatur e.nerRea 
oLonewW^ 

VerfXe^n AbwesenheiHiner chemischen Reaktion verstanden; ist diese Temperatur innerhalb der Reaktionszone 
55 nkhikonstant so meint der Begriff Temperatur einer Reaktionszone hier den Zahlenmittelwert der Tferaperatur der Ka- 
™ysS^^ daherden anzuwendenden Wert der Propen- bzw. Acroleinbe- 

155 Nl Propen/1 Katalysatorschuttung • h (vgl. z. B. EP-A 15565 (maximale Propenfcst =120 ^ PropenA^ h), DE- 
60 C ^ 3076r(maximalePropenlast = 94,5NlPropenA • h),EP- A 804465 (maximale Propenlast= j28 l ^^°P^ n 
EP^ 279374 (maximale Prbpenlast= 112 NlPropenA • h). DE-C 25 13 405 (maximale Propenlast = 110 Nl ^^ 
h) DE-A 33 00 044 (maximale Propenlast = 112 Nl Propen/1 • h), EP-A 575897 (maximale Propenla^=120 Nl Pro- 
nenrt • h) DE-C 33 38 380 (in im wesentlichen alien Beispielen betragt die maximale Propetdast 126 Nl PropenA • h, 
iTxm Fal'l ein« speziellen Katalysatorzusammensetzung wurde eine Propenlast von 162N1/1 • h realisiert) und DE- 

A SeWO^^S^ von bis zu 148,8 NlPropenA - h als erforderlich, die 

KaSysatorschUttung so zu strukturieren, daB ihre volumenspezifische Aktivitat in Slromungsnchtung des Reaktionsgas- 
gemisches sukzessive zunimmt. 
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Die JP-A 91/294239 offenbart zwar in einer beispielhaften Ausfuhrungsform bei im wesentlichen konventioneUer 
Verfahrensweise eine Propenlast der Katalysatorschuttung von 160 Nl Propen/1 • h ftir eine katalytische Gasphasenoxi- 
dation von Propen zu Acrolein als moglich, dies jedoch ebenfalls nur zum Preis einer in Stromungsrichtung des Reaku- 
onsgasgemisches sukzessive zunehmenden-volumenspezifischen-Aktivitat. Eine solche Verfahrensweise ist groBtech- 
nisch aber nur wenig praktikabel, wird die gasphasenkatalytische Oxidation von Propan zu Acrolein ublicherweise doch 
in Rohrbiindelreaktoren mil einigen tausend Kontaktrohren durchgefuhrt, von denen jedes einzelne mit der abgestuften 
Katalysatorschuttung beschickt werden muB. 

In der EP-B 450596 wurde unter Anwendung einer strukturierten Katalysatorschuttung bei ansonsten konventioneUer 
Verfahrensweise eine Propenlast der Katalysatorschuttung von 202,5 Nl Propen/1 • h realisierL Dies allerdings auf Ko- 
sten einer verringerten Wertproduktselektivitat 

Die EP-B 253409 und das zugehorige Aquivalent, die EP-B 257565, offenbaren, daB bei Verwendung ernes inerten 
VerdUnnungsgases das eine hohere molare Warmekapazitat als molekularer Stickstoff aufweist, der Anteil an Propen im 
Reaktionsgasausgangsgemisch erhoht werden kann. Nichtsdestotrotz liegt aber auch in den beiden vorgenannten Schrif- 
ten die maximale realisierte Propenbelastung der Katalysatorschuttung bei 140 Nl Propen/1 • h. 

In der EP-A 293224 wurden Propenbelastungen oberhalb von 160 Nl Propen/1 • h realisiert. Dies aUerdings auf Ko- 
sten eines speziellen zu verwendenden inerten VerdUnnungsgases, das vollig frei von molekularem Stickstoff ist. Nach- 
teilig an diesem Verdunnungsgas ist insbesondere, daB es sich bei all seinen Bestandteilen, im Unterschied zu molekula- 
rem Stickstoff, urn Wertprodukte handelt, die bei einer kontinuierlichen Durchfuhrung des Verfahrens in aufwendiger 
Weise aus Grunden der Wirtschafdichkeit wenigstens teilweise in die Gasphasenoxidation riickgefuhrt werden mussen. 

In entsprechender Weise beschranken die Verfahren des Standes der Technik den anzuwendenden Wert der Acrolein- 20 
belastung der Festbettkatalysatorschiittung bei einer katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure nor- 
malerweise auf Werte < 150 Nl Acrolein/1 Katalysator ■ h (vgl. z. B. EP-B 714700; dort betragt die maximale ange- 
wandte Acroleinlast = 120 Nl Acrolein/1 • h). _ . 

Zweistufige Gasphasenoxidationen von Propen zu Acrylsaure, bei denen in den beiden OxidaUonsstufen sowonl eine 
hohe Propenbelastung als auch eine hohe Acroleinbelastung des jeweiligen Festbettkatalysators gefahren werden, sind 
aus dem Stand der Technik so gut wie nicht bekannt. t _ _ 

Eine der wenigen Ausnahmen bilden die bereits zitierte EP-B 253409 und das zugehorige Aquivalent, die EP- 
B 257565. Nichtsdestotrotz liegt aber auch in diesen beiden Schriften die maximale realisierte Propenbelastung, trotz 
Verwendung eines inerten VerdUnnungsgases mit einer hoheren molaren Warmekapazitat als Stickstoff, und damit im 
wesentlichen automation auch die bei direktem Durchgang des Produktgasgemisches der Propenoxidationsstufe m die 
Acroleinoxidationsstufe nachfoigende Acroleinbelastung der Katalysatorschuttung bei < 140 Nl Reaktand (Propen oder 

^^Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein wie eingangs definiertes \ferfahren der katalytischen 
Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure zur Verfiigung zu stellen, das eine erhohte Raum-Zeit-Ausbeute an 
Acrylsaure gewahrleistet, ohne die Nachteile der Hochlastfahrweisen des Standes der Technik aufzuweisen. 

DemgemaB wurde ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei dem man ein 
Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Volumens aus molekularem 
Stickstoff besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den molekularen Sauerstoff und das Propen in ei- 
nem molaren Verhaltnis Oa : C 3 He > 1 enthalt, zunachst in einer ersten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur so uber 
einen ersten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie Wismut, Tellur, 
Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der Propenumsatz bei einmahgem Durch- 
gang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbil- 
dune zusammengenommen > 90 mol-% betragen, die Temperatur des die erste Reaktionsstufe verlassenden Produkt- 
gasgemisches durch indirekte und/oder direkte Kiihlung gegebenenfalls verringert und dem Produktgasgemisch gegebe- 
nenfalls molekularen Sauerstoff und/oder Inertgas zugibt, und danach das Produktgasgemisch als Acrolein, molekularen 
Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Volumens aus molekularem Stickstoff besteht, ent- 
haltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhalt- 
nis O2 * C3H4O > 1 enthalt, in einer zweiten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur so Uber einen zweiten Festbettka- 
talysator dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und Vanadin enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der 
Acroleinumsatz bei einmaligem Durchgang t> 90 mol-% und die Selektivitat der uber beide Reaktionsstufen bilanzier- 50 
ten Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, > 80 mol-% betragt, gefunden, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB 

a) die Belastung des ersten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthaltenen Propen 

> 160 Nl Propen/1 Katalysatorschuttung • h betragt, 55 

b) der erste Festbettkatalysator aus einer in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A, B angeordne- 
ten Katalysatorschuttung besteht, wobei die Temperatur der Reaktionszone A 300 bis 350°C und die Temperatur der 
Reaktionszone B 305 bis 380°C betragt und gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb der Temperatur der ReakUons- 
zone liegt, 

c) das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 die Reaktionszonen A, B in der zeitlichen Abfolge M erst A", "dann B" 60 
durchstromt, 

d) die Reaktionszone A sich bis zu einem Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol-% erstreckt, 

e) die Belastung des zweiten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 enthaltenen Acro- 
lein > 140 Nl Acrolein/1 Katalysatorschuttung • h betragt, 

f) der zweite Festbettkatalysator aus einer in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen C, D angeord- 65 
neten Katalysatorschuttung besteht, wobei die Temperatur der Reaktionszone C 230 bis 270°C und die Temperatur 

der Reaktionszone D 250 bis 300°C betragt und gleichzeitig wenigstens 10°C oberhalb der Temperatur der Reakti- 
onszone A liegt, 
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g) das Reaktionsgasausgangsgemisch 2 die Reaktionszonen C, D in der zeitlichen Abfolge "erst C", Mann D" 
durchstromt und 

h) sich die Reaktionszone C bis zu einem Umsatz des Acroleins von 55 bis 85 mol-% erstreckt. 

5 Bevorzugt erstreckt sich die Reaktionszone A bis zu einem Propenumsatz von 50 bis 70 mol-% und besonders bevor- 
zugt bis zu einem Propenumsatz von 65 bis 75 mol-%. 

Die Temperatur der Reaktionszone B betragt erfindungsgemaB in vorteilhafter Weise 305 bis 365°C, bzw. 340°C und 
besonders vorteilhaft 310 bis 330°C. Ferner liegt die Temperatur der Reaktionszone B bevorzugt wenigstens 10°C ober- 
halb der Temperatur der Reaktionszone A. 

10 Je hoher die Propenbelastung der Katalysatorschuttung 1 beim erfindungsgemaBen Verfahren gewahlt wird, um so 
groBer sollte die DifFerenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone A und der Temperatur der Reaktionszone B ge- 
wahlt werden. Normalerweise wird die vorgenannte Temperaturdifferenz beim erfindungsgemaBen Verfahren aber nicht 
mehr als 50°C betragen. D. h., die Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone A und der Temperatur der Re- 
aktionszone B kann erfindungsgemaB bis zu 20°C, bis zu 25°C, bis zu 30°C, bis zu 40°C, bis zu 45°C oder bis zu 50°C 

15 betragen. 

In der Regel wird der auf den einfachen Durchgang bezogene Propenumsatz beim erfindungsgemaBen \ferfahren in 
der ersten Reaktionsstufe > 92 mol-% oder > 94 mol-% betragen. Die in der ersten Reaktionsstufe bei einfachem 
Durchgang resultierende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung wird dabei regel- 
maBig > 92 mol-% oder > 94 mol-%, haufig > 95 mol-% oder > 96 mol-% bzw. > 97 mol-% betragen. 

20 In uberraschender Weise gilt das Vorgenannte nicht nur bei Propenbelastungen der Katalysatorschuttung 1 von > 
165N1/1 • h oder von > 170N1/1 • h bzw. > 175 Nl/1 • hoder > 180N1/1 ■ h, sondern auch bei Propenbelastungen 
der Katalysatorschuttung 1 von > 185 Nl/1 • h oder > 190 Nl/1 • h bzw. > 200 Nl/1 • h oder > 210 Nl/1 • h sowie bei 
Belastungswerten > 220 Nl/1 • hoder > 230 Nl/1 ■ hbzw. > 240 Nl/1 • hoder > 250 Nl/1 • h. 

Dabei uberrascht, daB vorgenannte Werte selbst dann erreichbar sind, wenn das fiir das Reaktionsgasausgangsgemisch 

25 1 erfindungsgemaB verwendete Inertgas zu > 30 Vol-%, oder zu > 40 Vol-%, oder zu > 50 Vol-%, oder zu > 60 Vol- 
%, oder zu > 70 Vol-%, oder zu > 80 Vol-%, oder zu > 90 Vol-%, oder zu > 95 Vol-% aus molekularem Stickstoff be- 
stehL 

Bei Propenbelastungen der Katalysatorschuttung 1 oberhalb von 250 Nl/1 • h wird fiir das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren die Mitverwendung von inerten (inerte Verdiinnungsgase sollen hier generell solche sein, die sich beim einmaligen 

30 Durchgang durch die jeweilige Reaktionsstufe zu weniger als 5%, bevorzugt zu weniger als 2% umsetzen) \ferdiranungs- 
gasen wie Propan, Ethan, Methan, Pentan, Butan, CQ2, CO, Wasserdampf und/oder Edelgasen fur das Reaktionsgasaus- 
gangsgemisch 1 empfohlen. Selbstverstandlich konnen diese Gase und ihre Gemische aber auch bereits bei geringeren 
Propenbelastungen der Katalysatorschuttung 1 im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 mitverwendet oder als alleinige \fer- 
dunnungsgase verwendet werden. Es uberrascht, daB das erfindungsgemaBe \ferfahren mit einer uber die Reaktionszonen 

35 A, B betrachtet homogenen, d. h., chemisch einheitlichen, Katalysatorschuttung 1 durchgefuhrt werden kann, ohne in 
nennenswertem Umfang Umsatz- und/oder SelektivitatseinbuBen zu erleiden. 

Normalerweise wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die Propenbelastung der ersten Festbettkatalysators den Wert 
600 Nl/1 • h nicht uberschreiten. In typischer Weise liegen die Propenbelastungen des ersten Festbettkatalysators beim 
erfindungsgemaBen Verfahren ohne nennenswerten Verlust von Umsatz und Selektivitat bei Werten < 300 Nl/1 • h, hau- 

40 fig bei Werten < 250 Nl/1 • h. 

Der Arbeitsdruck kann beim erfindungsgemaBen Verfahren in der ersten Reaktionsstufe sowohl unterhalb von Nor- 
maldruck (z. B. bis zu 0,5 bar) als auch oberhalb von Normaldruck liegen. lypischerweise wird der Arbeitsdruck in der 
ersten Reaktionsstufe bei Werten von 1 bis 5 bar, haufig 1,5 bis 3,5 bar liegen. Normalerweise wird der Reaktionsdruck 
in der ersten Reaktionsstufe 100 bar nicht Uberschreiten. 

45 Das molare Verhaltnis von O2 : C3H6 im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 muB erfindungsgemaB 2l 1 betragen. Obli- 
cherweise wird dieses Verhaltnis bei Werten < 3 liegen. Haufig betragt das molare Verhaltnis von O2 : C 3 H 6 im Reakti- 
onsgasausgangsgemisch 1 erfindungsgemaB > 1,5 und < 2,0. 

Als Quelle fur den in der ersten Reaktionsstufe erforderlichen molekularen Sauerstoff kornmt sowohl Luft, als auch an 
molekularem Stickstoff entreicherte Luft(z. B. 2: 90 Vol.-% O2, ^ 10 Vol-% N 2 ) in Betracht. 

50 Der Propenanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 kann erfindungsgemaB z. B. bei Werten von 4 bis 15 Vol.-%, 
haufig bei 5 bis 12 Vol-% bzw. 5 bis 8 Vol.-% liegen (jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen). 

Haufig wird man das erfindungsgemaBe Verfahren bei einem Propen : Sauerstoff : indifferente Gase (einschlieBlich 
WasserdampQ Volumenverhaltnis im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 von 1 : (1,0 bis 3,0) : (5 bis 25), vorzugsweise 
1 : (1,7 bis 2,3) : (10 bis 15) durchfuhren. 

55 In der Regel enthalt das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 neben den genannten Bestandteilen im wesentlichen keine 
weiteren Komponenten. 

Als Festbettkatalysatoren 1 kommen fur das erfindungsgemaBe Verfahren alle diejenigen in Betracht; deren Aktiv- 
masse wenigstens ein Mo, Bi und Fe enthaltendes Multimetalloxid ist. 

D. h., prinzipieU konnen alle diejenigen Katalysatoren, die in den Schriften DE-C 33 38 380, DE-A 199 02 562, EP- 

60 A 15565, DE-C 23 80 765, EP-A 807465, EP-A 279374, DE-A 33 00 044, EP-A 575897, US-A 4438217, DE- 
A 198 55 913, WO 98/24746, DE-A 197 46 210 (diejenigen der allgemeinen Formel II), JP-0A 91/294239, EP- 
A 293224 und EP-A 700714 offenbart werden, als Festbettkatalysatoren 1 eingesetzt werden. Dies gilt insbesondere fur 
die beispielhaften Ausfuhrungsformen in diesen Schriften, unter denen jene der EP-A 15565, der EP-A 575897, der DE- 
A 197 46 210 und der DE-A 198 55 913 besonders bevorzugt werden. Besonders hervorzuheben sind in diesem Zusam- 

65 menhang ein Katalysator gemaB Beispiel lc aus der EP-A 15565 sowie ein in entsprechender Weise herzustellender Ka- 
talysator, dessen Aktivmasse jedoch die Zusammensetzung Moi 2 Ni5,5Zn2Fe 2 BiiPo I oo65Ko,060x • 10Si(>2 aufweist. Fer- 
ner sind hervorzuheben das Beispiel mit der laufenden Nr. 3 aus der DE-A 198 55 913 (Stochiometrie: 
Moi2Co 7 Fe 3 Bio,6Ko.o8Sii,60 x ) als Hohlzylindervollkatalysator der Geometrie 5 mm x 3 mm x 2 mm (AuBendurchmes- 
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ser x Hohe x Innendurchmesser) sowie der Muldmetalloxid It - Vollkatalysator gemaB Beispiel 1 der DE-A 197 46 210. 
Ferner wl^n die MmtimetaUoxid-Katalysatoren der US-A 4438217 zu nennen l^tzte^s gl lt,nsbe»ndered^ ( wenn 
dfeTe HohlzyUnder eine Geometrie 5 mm x 2 nm, x 2 nun. oder 5 mm x 3 mm x 2 mm, oder 6 nim x 3 tnm x 3 nun, oder 
7 mm x 3 mmx 4 mm Qeweils:AuBendurchmesserx H6he x Innendurchmesser) aufweisen. 

eL ViSdeTalsFestbettkatalysatoren 1 geeigneten Muldmetalloxidakdvmassen laBt sich unter der allgememen 
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in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 
X 1 = Nickel und/oder Kobalt, 

X 2 - Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 
X 3 = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antirnon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram, 
X 4 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 
a = 0,5 bis 5, 

b = 0,01 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4, 
c = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10, 
d = 0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2, 
e = 0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5, 

n =°eiSe Zaht die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt wird, 
subsummieren. 

Sie sind in an sich bekannter Weise erhaltlich (siehe z. B. die DE-A 40 23 239) und werden ObUcherweise in Substanz 25 
zu Kugeta, Sen Oder Zylindem geformt oder auch in Gestalt von Schalenkatalysatoren, d. h., nut der Akhvm^se be- 
scmchLen vorgeformten, inerten Tragerkorpern, eingesetzt. Selbstverstandhch konnen sie aber au <* m Mverform 
KaSsatoren 1 angewendet werden. Selbstverstandlich kann als Katalysator 1 erfindungsgemaB auch der Bi, Mo und Fe 
umfassende Multimetalloxidkatalysator ACS-4 der Fa. Nippon Shokubai verwendet werden. „ 1WmpinM , For 

PrinzipieU konnen fur die Festbettkatalysatoren 1 geeignete Aktivmassen, msbesondere so che der allgemeinen^For- 
mell in einfacher Weise daduich hergestellt werden, daB man von geeigneten Quellen ,hrer elementare^onstituenten 
dnmdgh^hst inniges, vorzugsweise 

e£eu« und dieses bei Temperaturen von 350 bis 650°C calciniert. Die Calcination kann sowohl unter Inertgas ^ auch 
u^r einer oxidativen AtmoTphare wie z. B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) sowie auch unter reduzierender 
Ar o rh^zB Gemisch aus Inertgas, NH 3 , CO und/oder H 2 ) erfolgen. Die Calcinationsdauer kann e.mge Minuten 
mSgeTtindenSgenun^ 
enten der Muldmetalloxidakdvmassen I kommen solche Verbindungen in Betracht, be, denen es sich bereUs urn Ox de 
h^ndeh und/oder urn solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide 

^befoenotiden kommen als solche Ausgangsverbindungen ^^^VS^^^'S, " 
trate Acetate Carbonate, Aminkomplexe, Ammonium-Salze und/oder Hydroxide in Betracht (Vferbindungen w^ 
NlEbtta&Ss. NH^Oj, NH4CHQ2, CH3COOH, NrUCHsCOj und/oder Arnmomumoxalat, die spatesten beim 
SSien zu Xt^diggasfbrmig entweichenden Verbindungen zerfallen und/oder zersetzt werden konnen, 
konnen in das innige Trockengemisch zusatzlich eingearbeitet werden). 

D^inrige Verrnischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung von MuldmetaUoxidmassen I kann trockener 
oderTn^fer Form erfolgen. Erfolgt Iv in trockener Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmaB.gerwe.se 
2 feSe Slver eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Verdichtenj der < paUimerung ^^"^rworfen. 
VorXwefse erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. Ublicherwe.se werden dabei die Ausgangsverbin- 
^^Vorm^r waSrigen Losung und/oder Suspension miteinander vermischt. Besonders innige Ttockengemische 
S belmTXebenen Mischverfahren dann ertialten, wenn ausschUeBUch von in geloster Form vorhegenden 
Sen der elementaren Konsdtuenten ausgegangen wird. Als LSsungsmittel wird bevorzugt Wasser eingeseUt- ^An- 
"chheBend wird die erhaltene waBrige Masse getrocknet, wobei der TVocknungsprozeB vorzugsweise durch Spruhtrock- 
nune der w^rigen Mischung mit Austritistemperaturen von 100 bis 150°C erfolgt. 

Die ds erfindungsgemafii f Festbettkatalysatoren 1 geeigneten MuldmetaUoxidmassen, insb esondere jene der aUge- 
meinen Formel I kdnnen fiir das erfindungsgemaBe Verfahren sowohl in Pulverform als auch zu besUmmten Katalysa- 
Smeu^geStTngesetztwer^^ 
k^n Beispielsweise kdnnen aus der Pulverform der Akdvmasse oder ihrer uncalcmierten und/oder partieU calamerten 
V^riauSasse durch Verdichten zur gewiinschten Katalysatorgeometrie (z. B durch Tabletueren, Extrudieren .oder 
SuSessen) Vollkatalysatoren hergestellt werden, wobei gegebenenfaUs Hilfsmittel ^.^^A^S smclumcaTd 60 
saure als Gleiunittel undAxierFormhilfsmittel und Verstarkungsmittel w,e Mikrof asem aus Glas, ^diciumc^id 60 

oder Kaliumdtanat zugesetzt werden konnen. Geeignete VoUkatalysatorgeomettien sind z ,?^Pf ^ nd ^".^ o y n 
Sndermit einem AuBendurchmesser und einer Lange von 2 bis 10 mm. Im Fall der Hohlzyhnder 1st erne Wandstarte von 
1 bfe ' ihnm zweckmaBig. Selbstverstandlich kann der Vollkatalysator auch Kugelgeometne aufweisen, wobei der Kugel- 

dU Sb^Sch kTuSo^gTbung der pulverformigen Akdvmasse oder ihrer pulverfo rmigen, noch mcht unc, « 
oder partiell calcinierten, Vorlaufermasse auch durch Aufbringen auf vorgeformte .nerte K f ^^^ererfolgen^ Die 
Belchichtune der TVagerkdrper zur HersteUung der Schalenkatalysatoren wird m der Regel ^in ""^ »g" e ' e " drehba " 
re!. B^E ausgemto, wi^es z. B. aus der DE-A 29 09 671, der EP-A 293859 oder aus der EP-A 714700 bekannt 1st. 
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ZweckmaBigerweise wird zur Beschichtung der Tragerkorper die auftubringende ^ lv ^ MS ^ feucht ^ ST 
t t^ZZt: , « mittels heiBer Luft wieder getrocknet. Die Schichtdicke der auf den TVagerkorper aufgebrachten Pul- 
^^d^Ser^m^S lObis 1000 urn, bevorzugt im Bereich 50 bis 500 urn und besonders be- 

Zirkondtodd SiliciumcarbidoderSilikate wieMagnesium- oder Alun^iun^Uk^verwendet werden DieTragerko^ 
koS reSmaBig cxier unregelmaBig geformt sein, wobei regelmaBig geformte Tragerkorper mit deutlich ausgebildeter 
ObeXhenSgkeit, z. B. Kugeln oder Hohlzylinder, bevorzugt werden. Geeignet ist die Verwendung von im wesent- 
ESSSiJben, kugelformigen Tragem aus S teaut, den* Durchmesser 1 bis 8 nut, 
5 mmbe^gt Geeignet ist aber auch die Verwendung von Zylindern als Tragerkorper, deren Lange^ bis 10 mm undde- 
ren LSKS. 4 bis 10 mm betragt Im Fall von erfindungsgemaB geeigneten Ringen ^gerko^r hegt die 
W^dicTe darilber hinaus Ublieherweise bei 1 bis 4 mm. ErfindungsgemaB bevorzugt zu verwendende nngfornuge Tra- 
»^6nw bestaen eine Lange von 3 bis 6 mm, einen AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und eme Wanddicke von 1 bis 
Sm^nXn^ 

S^nSlhmessi) L Tragerkorper. Die Feinheit der auf die Oberflache ^^^Xt^OO) 
kalalvdsch aktiven Oxidmassen wird selbstredend an die gewiinschte Schalendicke angepaBt (vgl. EP-A714 7UU) 

IJunsfige^ Festbettkatalysatoren 1 erfindungsgemaB zu verwendende MultimetaUoxidaktivmassen sind femer Mas- 
sen der aUgemeinen Formel II 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Y l = Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 
25 Y 2 = Molybdan und/oder Wolfram, 

Y 3 = ein Alkalimetall, Thallium unaVoder Samarium, , 
Y 4 = ein ErdalkaUmetaU, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber, 
Y 5 = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 

5 1 K^e^STS^oS Niob, Tantal, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Aluminium, 
Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 
a' = 0,01 bis 8, 
b' = 0,lbis30, 
c' = Obis 4, 
35 d' = 0bis20, 
e' = 0bis20, 
f = 0 bis 6, 
g' = 0 bis 15, 

x', y^ahten, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in H bestimmt wer- 

den und . M 

p, q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, 

enthaltend tridimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung ver- 

Unter diesen werden wiederum jene bevorzugt, die der aUgemeinen Formel in 
[B u«ZVO x -V [Z 2 i2Z 3 c-ZVFe e .Z 5 rZ 6 g -Z 7 h"Oy-]q" (HD* der die Varianten folgende Bedeutung haben: 

Z 2 = Molybdan und/oder Wolfram, 

Z 3 = Nickel und/oder Kobalt, 
55 Z 4 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein ErdalkalimetaU, 

Z 5 = Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer und/oder Blei, 

Z 6 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 

Z 7 = Kupfer, SUber und/oder Gold, 

a" =0,1 bis 1, 
60 b" = 0,2 bis 2, 

c M = 3 bis 10, 

d M = 0,02 bis 2, 

e" = 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3, 
r = 0 bis 5, 
65 g" = 0 bis 10, 

x", y?= zilen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Element in IH bestimmt wer- 
den, 
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p", q" = Zahlen, deren Verhaltnis p7q" 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2 betragt, 

entsprechen, wobei diejenigen Massen HI ganz besonders bevorzugt werden, in denen Z? b » = (WolframV und Z 2 l2 = 
(Molybdan)i2ist. . _ . 

Ferner ist es von Vorteil, wenn wenigstens 25 mol-% (bevorzugt wemgstens 50 mol-% und besonders bevorzugt we- 
nigstens 100 mol-%) des gesamten Anteils [y l a, y 2 b , O x , CU P ([Bi a -Z 2 b <V] P - der als Festbettkatalysatoren 1 erfindungs- 
gemaB geeigneten Multimetalloxidmassen H (Multimetalloxidmassen HI) in den erfindungsgemaB geeigneten Multune- 
talloxidmassen E (Multimetalloxidmassen HQ in Form dreidimehsional ausgedehnter, von ihrer lokalen Umgebung auf- 
grund ihrer von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenzter, Bereiche der che- 
mischen Zusammensetzung y l a ,y\,O x , [Bi a -ZVO x -] vorliegen, deren GroBtdurchmesser im Bereich 1 nm bis 100 urn 

^rfinsichtlich der Formgebung gilt bezuglich Multimetalloxidmassen H-Katalysatoren das bei den Multimetalloxid- 
massen I-Katalysatoren Gesagte. . , 

Die HersteUung von MultimetaUoxidmassen H-Aktivmassen ist z.B. in der EP-A 575897 sowie in der DE- 

A 198 55 913 beschrieben. . 

In anwendungstechnisch zweckmafiiger Weise erfolgt die Durchfuhrung der ersten Reaktionsstufe des erfindungsge- 
maBen Verfahrens in einemZweizonenrohrbundelreaktor. Fine bevorzugte Vbriante ^ n^uqg sge maB em^tebaren 
Zweizonenrohrbundelreaktors offenbart die DE-C 28 30 765. Aber auch die m der DB-C 25 13 405, der US-A 3147084, 
der DE-A 22 01 528, der EP-A 383224 und der DE-A 29 03 218 offenbarten Zweizonemohrbundelreaktoren smd fur 
eine Durchfuhrung der ersten Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen Verfahrens geeignet. 

D h in einfachster Weise befindet sich der erfindungsgemaB zu verwendende Festbettkatalysator 1 in den Metallron- 
ren eines Rohrbtindelreaktors und urn die Metallrohre werden zwei voneinander im wesentlichen raunwch getrennte 
Temperiermedien, in der Regel Salzschmelzen, gefuhrt. Der Rohrabschnitt, ttber den sich das jewedige Salzbad er- 
streckt, reprasentiert erfindungsgemaB eine Reaktionszone. D. h., in einfachster Weise umstromt ein Salzbad A denjeni- 
gen Abschnitt der Rohre (die Reaktionszone A), in welchem sich die oxidative Umsetzung des Propens (beim einfachen 
Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzes im Bereich von 40 bis 80 mol-% vollzieht und ein Salzbad B umstromt 
den Abschnitt der Rohre (die Reaktionszone B), in welchem sich die oxidative AnschluBumsetzung des ftopens (beim 
einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes von wenigstens 90 mol-% vollzieht (bei Bedarf konnen 
sich an die erfindungsgemaB anzuwendenden Reaktionszonen A, B weitere Reaktionszonen anschueBen, die auf indivi- 
duellen Temperaturen gehalten werden). — , . . 

Anwendungstechnisch zweckmaBig umfaBt die erste Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen \ferf ahrens keine weite- 
ren Reaktionszonen. D. h., das Salzbad B umstromt zweckmaBig den Abschnitt der Rohre, in welchem sich die oxidative 
AnschluBumsetzung des Propens (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert > 92 mol-% oder > 94 mol-% 
oder mehr vollzieht. . , ^ . . A nniiU .« 

Obticherweise liegt der Beginn der Reaktionszone B hinter dem HeiBpunktmaximum der Reaktionszone A. Das Heib- 
punktmaximum der Reaktionszone B liegt normalerweise unterhalb der HeiBpunktmaximaltemperatur der Reaktions- 

Z °Dieoeiden Salzbader A, B konnen erfindungsgemaB reiativ zur Stromungsrichtung des durch die Reaktionsrohre stro- 
menden Reaktionsgasgemisches im Gleichstrom oder im Gegenstrom durch den die Reaktionsrohre umgebenden Raum 
gefuhrt werden. Selbstverstandlich kann erfindungsgemaB auch in der Reaktionszone A eine Gleichstromung und in der 
Reaktionszone B eine Gegenstromung (oder umgekehrt) angewandt werden. 

SelbstverstandUch kann man in alien vorgenannten FallkonsteUationen innerhalb der jeweihgen ReakUonszone der, 
reiativ zu den Reaktionsrohren, erfolgenden ParaUelstromung der Salzschmelze noch eine Querstromung u berlagern so 
daB die einzelne Reaktionszone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 beschnebenen Rohrbundelre- 
aktor entspricht und insgesamt im Langsschnitt durch das Kontaktrohrbiindei ein maanderfdrmiger Stromungsverlauf 
des Warmeaustauschmittels resultiert. . 

ZweckmaBigerweise wird das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 der Katalysatorbeschickung 1 auf die Reaktionstem- 

peratur vorerwarmt zugeftihrt. . . „ . ¥ , 

tjbUcherweise sind in den vorgenannten RohrbUndelreaktoren die Kontaktrohie aus femUschem Stahl geferUgt und 
weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr Innendurchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 mm 
haufig 22 bis 26 mm. Anwendungstechnisch zweckmaBig belauft sich die im Rohrbundelbehalter untergebrachte Anzahl 
an Kontaktrohren auf wenigstens 5000, vorzugsweise auf wenigstens 10000. Haufig betragt die Anzahl derim Reakn- 
onsbehalter untergebrachten Kontaktrohie 15000 bis 30000. RohrbUndelreaktoren mit einer oberhalb von 40000 hegen- 
den Anzahl an Kontaktrohren Widen eher die Ausnahme. Innerhalb des Behalters sind die Kontaktrohre im Nonnalfall 
homogen verteUt angeordnet, wobei die Verteilung zweckmaBig so gewahlt wird, daB der Abstaiid der zentnschen Jtanen- 
achsen von zueinander nachsdiegenden Kontaktrohren (die sogenannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm betragt (vgl. 
z B EP B 468290) 

' Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide Tfempe-riermedien. Besonders gunstig ist die Verwendung 
von Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit, Natriumnitrit und/oder Natriummtrat, oder von medng 
schmelzenden Metallen wie Natrium Quecksilber sowie Legierungen verschiedener MetaUe. 

In der Regel wird bei alien vorstehend erwahnten Konstellationen der Stromfuhrung in den Zweizoneriror^bundeke- 
aktoren die FUeBgeschwindigkeit innerhalb der beiden erforderlichen Warmeaustauschmittelkreislaufen so gewahlt, daB 
die Temperatur des Warmeaustauschmittels von der EintrittssteUe in die Reaktionszone bis zur AustottsteUe aus der Re- 
aktionszone urn 0 bis 15°C ansteigt. D. h., das vorgenannte AT kann erfindungsgemaB 1 bis 10 C, oder 2 bis 8 C Oder 5 

blS Die C EinuTttetemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone A betragt erfindungsgemaE ^ormalerweise 
300 bis 350°C Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B betragt erfindungsgemaB 
normalerweise einerseits 305 bis 380°C und liegt andererseits gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb der Eintnttstempe- 
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ratur des in die Reaktionszone A eintretenden Warmeaustauschmittels. 

Bevorzugt liegt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B wemgstens 10 C obernalb 
der Bntrittstemperatur des in die Reaktionszone A eintretenden Warmeaustauschmittels. Die Differenz zwischen den 
Eintrittstemperaturen in die Reaktionszone A bzw. B kann erfindungsgemaB somit bis zu 20°C, bis zu 25°C, bis zu 30°C, 
5 bis zu 40°C bis zu 45°C oder bis zu 50°C betragen. Normalerweise wird die vorgenannte Temperaturdifferenz aber mcht 
mehr als 50°C betragen. Je hoher die Propenbeiastung der Katalysatorschuttung 1 beim erfindungsgemaBen Verfahren 
gewahlt wird, um so groBer sollte die Differenz zwischen der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Re- 
aktionszone A und der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B sein 

Mit Vorteil betragt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B erfindungsgemaB 305 
10 bis 365°C, bzw. 340°C und besonders vorteilhaft 310bis 330°C 

SelbstverstandUich konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren die beiden Reaktionszonen A, B auch in raumhch von- 
einander getrennten Rohrbundelreaktoren realisiert seiL Bei Bedarf kann zwischen den beiden Reaktionszonen A B 
auch ein Warmetauscher angebracht werden. Selbstredend konnen die beiden Reaktionszonen A, B auch als Wirbelbett 

15 § ^^er kdm^en beim erfindungsgemaBen Verfahren auch Katalysatorschuttungen 1 verwendet werden, deren volumen- 
spezifische Aktivitat in Stromungsrichtung des Reaktionsgasausgangsgemisches 1 kontmuierlich, abrupt oder stutenfor- 
rnig zunimmt (dies kann wie in der WO 98/24746 oder wie in der JP-A 91/294239 beschrieben oder auch durch VerdUn- 
nung mit Inertmaterial bewirkt werden). Ebenso konnen fur die beschriebene Zweizonenfahrweise auch die in der fcP- 
A 293224 und in der EP-B 257565 empfohlenen inerten Verdunnungsgase (z. B. nur Propan oder nur Methan etc.) ein- 
20 gesetzt werden. Letzteres bei Bedarf auch kombiniert mit einer in Stromungsrichtung des ReakUonsgasgemisches zunen- 
menden volumenspezifischen Aktivitat der Katalysatorschuttung. 

Es sei an dieser SteUe auch noch einmal darauf hingewiesen, daB fur eine Durchfuhrung der Reaktionsstufe 1 des er- 
finduneseemaBen Verfahrens insbesondere auch der in der DErAS 22 01 528 beschriebene Zweizonenrohrbundelreak- 
tortyp verwendet werden kann, der die Moglichkeit beinhaltet, vom heiBeren Warmeaustauschmittel der Reaktionszone 
25 B eine Teilmenge an die Reaktionszone A abzufuhren, um gegebenenfalls ein Anwarmen eines kalten Reaktionsgasaus- 
gangsgemisches oder eines kalten Kreisgases zu bewirken. Femer kann die Rohrbundelcharakteristik innerhalb einer in- 
dividuellen Reaktionszone wie in der EP-A 382098 beschrieben gestaltet werden. • 

ErfindungsgemaB hat es sich als zweckmaBig erwiesen, das die erste Reaktionsstufe verlassende Produktgasgemisch 
vor dem Eintritt in die zweite Reaktionsstufe abzukiihlen, um so eine NachvoUverbrennung von Teilen des in der ersten 
30 Reaktionsstufe gebildeten Acroleins zu unterdriicken. Oblicherweise wird dazu zwischen die beiden Reaktionsstufen em 
Nachkuhler eeschaltet. Dies kann im einfachsten Fall ein indirekter Rohrbundelwarmeubertrager sein. Das Produktgas- 
gemisch wird dabei in der Regel durch die Rohre gefuhrt und um die Rohre wird ein Warmetauschermedium gefuhrt, 
dessen Art der fur die Rohrbundelreaktoren empfohlenen Warmetauschermedien entsprechen kann. Mit VbrteU ist das 
Rohrinnere mit inerten Fullkorpern (z. B. Spiralen als Edelstahl, Ringe aus Steatit, Kugeln aus Steatit etc.) getulU. Sel- 
35 biee verbessem den Warmeaustausch und fangen gegebenenfalls aus der Festbettkatalysatorschuttung der ersten Reak- 
tionsstufe subUmierendes Molybdantrioxid vor einem Eintritt desselben in die zweite Reaktionsstufe ab. Es ist von \or- 
teiL wenn der Nachkuhler aus mit Zinksilicatfarbe beschichtetem rostfreiem Stahl gefertigt ist. 

Anwendungstechnisch zweckmaBig wird das Produktgasgemisch der ersten Reaktionss tufe in den voretehend be- 
schriebenen Nachkuhler auf eine Temperatur von 210 bis 290°C, haufig 220 bis 260°C oder 225 bis 245°C abgekuhlt. 
40 D h die Abkuhlung des Produktgasgemisches der ersten Reaktionsstufe kann durchaus auf Temperaturen erfolgen, die 
unterhalb der Temperatur der Reaktionszone C liegen. Die beschriebene Nachkuhlung ist jedoch keineswegs zwingend 
und kann insbesondere dann in aller Regel entfallen, wenn der Weg des Produktgasgemisches von der ersten Reaktions- 
stufe in die zweite Reaktionsstufe kurz gehalten wird. "Qblicherweise wird das erfindungsgemaBe \ferfahren ferner so 
verwirklicht daB man den Sauerstoffbedarf in der zweiten Reaktionsstufe nicht bereits durch einen entsprechend hohen 
45 SauerstorTgehalt des Reaktionsgasausgangsgemisches 1 deckt, sondem den benbtigten Sauerstoff im Bereich zwischen 
erster und zweiter Reaktionsstufe zugibL Dies kann vor, wahrend, nach und/oder zur Nachkuhlung erfolgen. Als QueUe 
fur den in der zweiten Reaktionsstufe erforderlichen molekularen Sauerstoff kommen sowohl reiner ^uerstoff als auch 
Gemische aus Sauerstoff und Inertgas, z. B. Luft oder an molekularem Stickstoff entreicherte Luft (z. B. > 90 Vol-% O2, 
< 10 Vol-% N 2 ) in Betracht. Die Zugabe der Sauerstoffquelle erfolgt regelmaBig in auf den Reaktionsdruck kompn- 

50 ""^^^^^^ ^ ^ erzeugte n Reakuonsgasausgangsgemisch 2 kann erfindungsgemaB z. B. bei Werten von 3 bis 
15 Vol-% haufig bei 4 bis 10 Vol-% bzw. 5 bis 8 Vol-% liegen (jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen). 

ErfindungseemaB muB das molare Verhaltais von O2 : Acrolein im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 > 1 betragen. 
tJblicherweise wird dieses Verhaltois bei Werten < 3 Uegen. Haufig wird das molare Verhaltms von Cb : Acrolein im 

55 Reaktionsgasausgangsgemisch 2 erfindungsgemaB 1 bis 2 bzw. 1 bis 1,5 betragen Haufig wird man das erfindungsge- 
maBe Verfahren mit einem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 vorliegenden Acrolein : Sauerstoff : Wasser- 
dampf : Inertgas-Volumenverhaltois (Nl) von 1 : (1 bis 3) : (0 bis 20) : (3 bis 30), vorzugsweise von 1 : (1 bis 3) : (0,5 bis 

^I^r^e^d^c^tom" in der zweiten Reaktionsstufe sowohl unterhalb von Normaldruck (z.B. bis zu 0^5 bar) als 
60 auch obernalb von Normaldruck liegen. lypischerweise wird der Arbeitsdruck in der zweiten Reaktionsstufe erfindungs- 
gemaB bei Werten von 1 bis 5 bar, haufig 1 bis 3 bar liegen. Normalerweise wird der Reaktionsdruck in der zweiten Re- 
aktionsstufe 100 bar nicht uberschreiten. 

Bevorzuet erstreckt sich die Reaktionszone C bis zu einem Acroleinumsatz von 65 bis 80 moi-%. AuBerdem Uegt die 
Temperatur der Reaktionszone C mit Vorteil bei 245 bis 260°C Die Temperatur der Reaktionszone £ Uegt vorzugsweise 
65 weniestens 20°C obernalb der Temperatur der Reaktionszone D und betragt vorteilhaft 265 bis 285 C. 

Je hoher die Acroleinbelastung der Katalysatorschuttung 2 beim erfindungsgemaBen \ferfahren gewahlt wird, um so 
EroBer sollte die Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone C und der Temperatur der Reaktionszone D ge- 
wahlt werden Normalerweise wird die vorgenannte Temperaturdifferenz beim erfindungsgemaBen Verfahren aber nicht 
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mehr als 40°C betragen. D. h., die Differenz zwischen der Tcmperatur der Reaktionszone C und der Tfemperatur der Re- 
X.™e D kann^erfindungsgemaB bis zu 15°C, bis zu 25°C, bis zu 30°C, bis zu 35°C oder bis zu 40X betragen _ 

Im Ubrigen kann der auf den einfachen Durchgang der zweiten Reaktionsstufe bezogene Acroleinumsatz beim erfin- 
dungsgemaBen Verfahren 2; 92 mol-%, oder > 94mol-%,oder > 96 mol-%, oder 2. 98 mol-% undhaufig sogar 2: 
99 mol-% betragen. Die SelektivitUt der AcrylsSurebildung, bezogen auf umgesetztes Acrolein, wird dabei regelmaBig 5 
> 92 mol-%, bzw. > 94 mol-%, haufig 2: 95 mol-% oder > 96 mol-% bzw. 2: 97 mol-% betragen. 
"in Uberraschender Weise gilt das Vorgenannte nicht nor bei Acroleinbelastungen der Katalysator^huttung 2 von S 
140 Nl/1 ■ hbzw. > 150 NIA • hodervon > 160 Nl/1 • hbzw. > 170 Nl/1 • hoder > 175N1/1 • htew. > 180N1/1^ 
h.sondernauch bei Acroleinbelastungen der KatalysatorschUttung von 2: 185N1/1 • hodervon > l«NW-hte«r. > 
200 NW • h oder 2: 210 Nl/1 • h sowie bei Belastungswerten > 220 Nl/1 ■ h oder > 230 N1A • h bzw. 240 Nl/1 to 

° C Dab;i 2 Ube^chtI 1 'daB voigenannte Werte selbst dann erreichbar sind, wenn das in der zweiten Reakttonsstufe erfin- 
dungsgemaB verwendetelnertgas™ > 30 Vol-%, oder zu 2: 40 Vol-%, oder zu >: 50 Vol-%, oder zu * ^"J^ 
zu I 70 \fol-% oder zu 2; 80 Vol-%, oder zu 2: 90 Vol-%, oder zu 2: 95 Vol-% aus molekularem btickstoff besteht. 

In zweckmaBiger Weise wird das inerte VerdUnnungsgas beim erfindungsgemaBen Verfahren m der zweiten Reaku- is 
onss\ufe zu 5 bis 20 Gew,% aus H 2 0 (wild in der ersten Reaktionsstufe gebUdet) und zu 70 bis 90 Vol-% aus N 2 besle- 

he AuBer den in dieser Schrift genannten Bestandteilen enthalt das Reaktionsgasausgangsgemisch 2 nonnalerweise im 

TtSCSS^^ oberbalb von 250N1A • h wird fur *. R^asaus- 2 o 
gangsgemisch 2 die Mitverwendung von inerten Verdiinnungsgasen wie Propan, Ethan, Methan, Butan Pentan, CQz, 
CO Wasserdampf und/oder Edelgasen empfohlen. Selbstverstandlich konnen diese Case aber auch bereits bei gennge- 
ren Acroleinbelastungen mitverwendet werden. Es uberrascht, daB das erfindungsgemaBe Verfahren mit einer uW beide 
Re^kdons^nen C, D betrachtet homogenen, d. h., chemisch einheitlichen, KatalysatorschUttung durchgefuhrt werden 
kann,ohne in nennenswerten Umfang Umsatz- und/oder SelekdvitatseinbuBen zu erleiden 

Normalerweise wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die Acroleinbelastung des zweiten Festbettkatalysators den 
Wert von 600 Nl/1 • h nicht uberschreiten. In typischer Weise liegen die Acroleinbelastungen der K^ysato^huttung 2 
beim erfindungsgemaBen Verfahren ohne nennenswerten Verlust von Umsatz und Selektivttat bei Werten < 300 Nl/1 

h ' 2 def Regl e whd beim erfindungsgemaBen \ferfahren die Acroleinbelastung der zweiten KatalysatorschUttung etwa 30 
10N1A • h haufig etwa 20 bzw. 25 Nl/1 • h unteihalb der Propenbelastung der ersten Katalysatopchuttung hegen Dies 
Utprimar dkrauf lirUckzufUhren, daB in der ersten Reaktionsstufe sowohl Umsatz als auch Selektivitatin derRegel mcht 
100% erreichen. Femer wird der Sauerstoffbedarf der zweiten Reaktionsstufe Ublicherweise durch Luft gedeckt 
Tacmenswerterweise liegt beim erfindungsgemaBen Verfahren die Uber beideReakuonsstufen bdanzierte Selektiv,- 
tat der Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, selbst bei hochsten Propen- und Acroleinbelastungen in der 
Regelbei Werten >. 83 mol-%. haufig bei > 85 mol-% oder > 88 mol-%, oft bei 90 mol-% oder 93 mol-%. 

Als Festbettkatalysatoren 2 kommen fiir die gasphasenkatalytische Acrole.noxidation in der zweiten Reakuonsstufe 
aUe diejenigen in Betracht, deren Aktivmasse wenigstens ein Mo und V enthaltendes Multimemlloxid ist 

SolchermaBen geeignete MultimetaUoxidkatalysatoren konnen beispielsweise der US-A 3 775 474, der Ub-A 
1 954 855 der US-A 3 893 951 und der US-A 4 339 355 entnommen werden. Femer eignen sich in besonderer Weise 
oie Muf^ der EP-A 427 508, der DE-A 29 09 671, der DE-C 31 31 805. der DE-AS 26 26 887 der 

DE-A 43 02 991. der EP-A 700 893. der EP-A 714 700 und der DE-A 197 36 105. Besondera bevorzugt sind in diesem 
Zusammenhang die beispielhaften AusfUhrungsformen der EP-A 714 700 sowie der DE-A 197 36 105. 

EineVielzahl der als Festbettkatalysatoren 2 geeigneten Multimetalloxidakhvmassen laBt sich unter der allgemeinen 
FormellV 

MoijV^C'bX^X^eX^gO,, (TV), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

X 1 = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

X 2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

X 3 = Sb und/oder Bi, 

X 4 = eines oder mehrere Alkalimetalle, 5S 
X s = eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 
X 6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, 
a = 1 bis 6, 
b = 0,2 bis 4, 

c = 0,5 bis 18, go 
d = 0bis40, 
e = 0 bis 2, 
f = 0bis4. 



3S 



40 



50 



n = eineSiSe durch die Wertigkeit und HSufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in IV bestimmt wird, 

SU B S e^ugte n kusfuhrungsformen innerhalb der aktiven Multimetalloxide IV sind jene, die von nachfolgenden Bedeu- 
tungen der Variablen der allgemeinen Formel IV erfaBt werden: 



65 
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X 1 = W, Nb, und/oder Cr, 

X 2 = Cu,Ni, Co, und/oder Fe, 

X 3 = Sb, 
5 X 4 = Na und/oder K, 

X 5 =Ca, Sr und/oder Ba, 

X 6 = Si, AU und/oder Ti, 

a = 1,5 bis 5, 

b = 0,5 bis 2, 
10 c = 0,5 bis 3, 

d = 0bis2, 

e = 0 bis 0,2, 

f = 0bis 1 und . _._ _ _ . . 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in IV bestimmt wird. 

Ganz besonders bevorzugte Multimetalloxide IV sind jedoch jene der allgemeinen Formel V 

Mo l2 V a .YVYVrV^g<>n- (V) 

20 mit 

Y l =W und/oder Nb, 
Y 2 = Cu und/oder Ni, 
Y 5 = Ca und/oder Sr, 
25 Y 6 = Si und/oder Al, 
a' = 2 bis 4, 
b'= Ibis 1,5, 
c' = 1 bis 3, 
f = 0 bis 0,5 

30 g* = Obis 8 und . . , . , 

n' = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elementen in V besUmmt wird. 

Die erfindungsgemaB geeigneten Multimetalloxidaktivmassen (IV) sind in sich bekannter, z. B. in der DE- 
A 43 35 973 oder in der EP-A 714700 offenbarter, Weise erhaltlich. 

35 Prinzipiell konnen erfindungsgemaB als Festbettkatalysatoren 2 geeignete Multimetalloxidaktivmassen, msbesondere 
solche der allgemeinen Formel IV, in einfacher Weise dadurch hergestellt werden, daB man von geeigneten Quellen lhrer 
elementaren Konstituenten ein moglichst inniges, vorzugsweise feinteiUges, ihrer Stochiometrie entsprechend zusam- 
mengesetztes, Trockengemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen von 350 bis 600°C calciniert. Die Calcination kann 
sowohl unter Inertgas als auch unter einer oxidativen Atmosphare wie z. B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstofi} 

40 sowie auch unter reduzierender Atmosphare (z. B. Gemische aus Inertgas und reduzierenden Gasen wie H 2 , NH 3 , CO, 
Methan und/oder Acrolein oder die genannten reduzierend wirkenden Gase fur sich) durchgeruhrt werden. Die ^ ina " 
tionsdauer kann einige Minuten bis einige Stunden betragen und nimmt ubhcherweise mit der Temperatur ab. Als Quel- 
len fur die elementaren Konstituenten der Multimetalloxidaktivmassen IV kommen solche Verbindungen in Betracht, bei 
denen es sich bereits urn Oxide handelt und/oder um solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wemgstens in Anwesen- 

45 heit von Sauerstoff, in Oxide uberfuhrbar sind. 

Das innige Verrnischen der Ausgangsverbindungen zur HersteUung von Mummetalloxidmassen IV kann in trockener 
oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmaBigerweise 
als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Verdichten der Calcinierung unterworfen. 
Vorzugsweise erfolgt das innige Verrnischen jedoch in nasser Form. . . . 

50 ttblicherweise werden dabei die Ausgangsverbindungen in Form einer waBrigen Losung und/oder Suspension mitein- 
ander vermischL Besonders innige Trockengemische werden beim beschriebenen Mischverfahren dann erhalten, wenn 
ausschlieBlich von in geloster Form vorliegenden QueUen der elementaren Konstituenten ausgegangen wird. Als L6- 
sungsmittel wird bevorzugt Wasser eingesetzt. AnschlieBend wird die erhaltene waBrige Masse getrocknet, wobei der 
TrocknungsprozeB vorzugsweise durch Spriihtrocknung der waBrigen Mischung mit Austrittstemperaturen von 100 bis 

55 1 50°C erfolgt. #j . _ . . 

Die erfindungsgemaB als Festbettkatalysatoren 2 geeigneten MultimetaUoxidmassen, msbesondere jene der allgemei- 
nen Formel IV konnen fur das erfindungsgemaBe Verfahren sowohl in Pulverform als auch zu bestimmten Katalysator- 
geometrien geformt eingesetzt werden, wobei die Formgebung vor oder nach der abschlieBenden Calcination erfolgen 
kann Beispielsweise konnen aus der Pulverform der Aktivmasse oder ihrer uncalcinierten.\brlaufermasse durch Ver- 

60 dichten zur gewtinschten Katalysatorgeometrie (z. B. durch Tablettieren, Extrudieren oder Strangpressen) \follkatalysa- 
toren hergesteUt werden, wobei gegebenenfalls Hilfsmittel wie z. B. Graphit oder Stearinsaure als Gleitmittel und/oder 
Formhilfsmittel und Verstarkungsmittel wie Mikrofasem aus Glas, Asbest, SiUciumcarbid oder Kaliumtitanat zugesetzt 
werden k6nnen. Geeignete Vollkatalysatorgeometrien sind z. B. Vollzylinder oder Hohlzylinder mit einem AuBendurch- 
messer und einer Lange von 2 bis 10 mm. Im Fall der Hohlzylinder ist eine Wandstarke von 1 bis 3 mm zweckmSBig. 

65 Selbstverstandlich kann der Vollkatalysator auch Kugelgeometrie aufweisen, wobei der Kugeldurchmesser 2 bis 10 mm 

b ^elbTtv 1 e^s1Lcmch kann die Formgebung der pulverformigen Aktiv-masse oder ihrer pulverformigen, noch nicht cal- 
cinierten, Vorlaufermasse auch durch Aufbringen auf vorgeformte inerte Katalysatortrager erfolgen. Die Beschichtung 
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der Tragerkorper zur Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel in einem geeigneten drehbaren Behalter 
ausgefiinrt, wie es z. B. aus der DE-A 29 09 671, der EP-A 293859 oder aus der EP-A 714700 bekannt ist 

ZweckmaBigerweise wird zur Beschichtung der Tragerkorper die aufzubringende Pulvermasse befeuchtet und nach 
dem Aufbringen, z. B. mittels heiBer Luft, wieder getrocknet. Die Schichtdicke der auf den Tragerkorper aufgebrachten 
Pulvermasse wird ZweckmaBigerweise im Bereich 10 bis 1000 urn, bevorzugt im Bereich 50 bis 500 urn und besonders 
bevorzugtimBereich 150 bis 250 um Legend, gewahlt. a 

Als Tragennaterialien konnen dabei ubliche porose oder unporose Alumimumoxide, Sihciumdioxid, Thonumdioxid, 
Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat verwendet werden. Die Tragerkorper 
konnen regelmaBig oder unregelmaBig geformt sein, wobei regelmaBig geformte Tragerkorper mit deutlich ausgebildeter 
Oberrlachenrauhigkeit, z. B. Kugeln oder Hohlzylinder, bevorzugt werden. Geeignet ist die Verwendung von im wesent- 
iichen unporosen, oberflachenrauhen, kugelfdrmigen TTragern aus Steatit, deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 
5 mm betragt. Geeignet ist aber auch die Verwendung von Zylindern als Tragerkorper, deren Lange 2 bis 10 mm und de- 
ren AuBendurchmesser 4 bis 10 mm betragt. Im Fall von erfindungsgemaB geeigneten Ringen als Tragerkorper hegtdie 
Wanddicke dariiber hinaus tiblicherweise bei 1 bis 4 mm. ErfindungsgemaB bevorzugt zu verwendende nngformige Tra- 
gerkorper besitzen eine Lange von 3 bis 6 mm, einen AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 
2 mm ErfindungsgemaB geeignet sind vor allem auch Ringe der Geometrie 7mmx3mmx4mm (AuBendurchmesser x 
Lange x Innendurchmesser) als Tragerkorper. Die Feinheit der auf die Oberflache des Tragerkorpers aufzubnngenden 
katalvtisch aktiven Oxidmassen wird selbstredend an die gewiinschte Schalendicke angepaBt (vgl. EP-A 714 700) 

GUnstige erfindungsgemaB als Festbettkatalysatoren 2 zu verwendende MultimetaUoxidakUvmassen sind ferner Mas- 
sen der allgemeinen Formel VT, 
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[D] p [E] q (VI), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

D = Mo^Va-ZVzVzVZ^c-Z 5 ^^, 
E: = Z^zCu^Hi-Oy.-, 
Z l = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 
Z 2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 
Z 3 = Sb und/oder Bi, 
Z 4 = Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H 
Z 5 = Mg, Ca, Sr und/oder Ba, 
Z 6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, 
Z 7 = Mo, W, V, Nb und/oder Ta, 
a n = 1 bis 8, 
b" = 0,2 bis 5, 
c" = 0 bis 23, 
d" = 0 bis 50, 

e"=0bis2, ^ 
f = 0 bis 5, 
g M = 0bis50, 
h M =4bis30, 

! x ^ y « = zSle^die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Element in VI bestimmt wer- 
den und 

p, q = von Null verschiedene Zahlen, deren Verhaltnis p/q 160 : 1 bis 1 : 1 betragt, 
und die dadurch erhadich sind, daB man eine Multimetalloxidmasse E 
Z 7 l2 Cu h »Hi-Q y - (E), 

in feinteiUger Form getrennt yorbildet (Ausgangsmasse 1) und anschlieBend die vorgebildete feste Ausgangsmasse 1 in 
eine waBrile Losung, eine wafirige Suspension oder in ein feinteiliges Ttockengemisch von QueUen der Elemente Mo, V, 
Z\ Z 2 , Z 3 , Z 4 , Z 5 , Z^, die die vorgenannten Elemente in der StSchiometrie D 

Mo 12 V a Z l b .Z 2 c -Z 3 d-Z 4 e -Z 5 r ZV (D), 

enthalt (Ausgangsmasse 2), im gewunschten Mengenverhaltnis p:q einarbeitet, die dabei gegebenenfalls resulderende 
waerige Misihung trocknet, und die so gegebene trockene Vorlaufermasse vor oder naeh ihier TVocknung zur gewunsch- 
ten Katalysatorgeometrie bei Temperaturen von 250 bis 600°C calcimert. ; 

Bevorzugt sind die Muldmetalloxidmassen VI, bei denen die Einarbeitung der voigebildeten festen Ausgangsmasse 1 
in eine waBrige Ausgangsmasse 2 bei einer Temperatur <, 70"C erfolgt. Eine detai^erte Bescbxeibung der HersteUung 
von Muldmeilloxitoialsen VI-Katalysatoren enthalten z. B. die EP-A 668104, die DE-A 197 36 105 und die DE- 

A mnskhOich der Formgebung gilt bezuglich MultimetaUoxidmassen VI-Katalysatoren das bei den Multimetalloxid- 

" b Se a^wInSsS^h"we?km^ Weise erfolgt die Durchfuhrung der zweiten Reaktionsstufe des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens in einem ZweizonenrohrbUndelreaktor. Eine bevorzugte Variante ernes filr die zweite Reaktions- 
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Sw^ne^luSeteitol sind fur eine Durchfuhrung der zweiten Reaktionsstufe des erfindungsgemafien Verfah- 
s re D rSfacher Weise befindet sich der erfindungsgemaB zu verwendende Festbettotalysator m de ^Ibcton 

AnSbBu^eLng des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zu e^m Umsatzwert von ^ 92 mol.-%, oder > 

HSlSS^lSKM ^ ieweiUgen 

2or^*^^^^^ - -anderrarmiger SU*tnungsverlauf 

mmmmmm 

onsbehalter untergebrachten Kontaktrohre 15UUU bls ^^;^°"°"°"^ ehalters „ ind ^ Kontaktrohre im Normalfall 
den Anzahl an Kontaktrohren ^en eher A^^ 
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W ™SSmperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone C betragt erflndungsgemafi >™™**™™ 
der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone C eintretenaen yv dnnwuaiau 

W a Sso konnen Or die beschriebene Zweizonenfahrweise in der zweiten Reaktionsstufe auch die in der EP-A 293224 
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und in der EP-B 257565 empfohlenen inerten Verdunnungsgase (z. B. nur Propan, Oder nur Median etc.) eingesetzt wer- 
den. Letzteres bei Bedarf auch kombiniert mit einer in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches abnehmenden vo- 
lumenspezifischen Aktivitat der Katalysatorschuttung 2. „ , . . , 

Es sefan dieser Stelle auch noch einmal darauf hingewiesen, daB fur eine DurchfUhrung in der zweiten Reakuonsstufe 
des erfindungsgemaBen Verfahrens insbesondere auch der in der DE-AS 22 01 528 beschnebene Zweizonenrohrbundel- 
reaktortyp verwendet werden kann, der die Moglichkeit beinhaltet, vom heifieren Warmeaustauschmittel der Reakuons- 
zone D eine Teilmenge an die Reaklionszone C abzufiihren, urn gegebenenfalls ein Anwarmen eines zu kalten Reakti- 
onseasausgangsgemisches 2 Oder eines kalten Kreisgases zu bewirken. Femer kann die Rohrbundelcharaktenstik, inner- 
halt , einer individuellen Reaktionszone wie in der EP-A 382 098 beschrieben gestaltet werden 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere ftr eine kontinmerhche DurchfUhrung Es uberrascht, daB 
es bei einmaUglm Durchgang eine erhohte Raum-Zeit-Ausbeute der Wertproduktbildung ermoghcht ohne gleichzeiUg 
die Selektivitat der Wertproduktbildung nennenswert zu beeintrachtigen. V.elmehr wird ,n der Rpl tendenzieU sogar 
eine erhohte Selektivitat der Wertproduktbildung beobachtet. Letzteres ist vermutlich darauf zuruckzufthren, daB das er- 
findungsgemaBe Verfahren aufgrund der im Bereich des erhehten Propen- bzw. Acroleinumsatzes voriiegenden erhUhten 
^mperaLren eine geringere Resorption von gebildetem Acrolein/Acrykaure an den Festbettkata^ysator bedingt. 

BeSenswert ist femer, daB die Katalysatorlebensdauer beim erfindungsgemaBen Verfahren trotz der extremen Ka- 
talysatorbelastungmitReaktandenim voUen Umfang zu befriedigen vermag. .,,..-„. m„k-„ 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird keine reine Acrylsaure sondern em Gemisch erhalten von dessen Neben- 
kom^nenten die Acr?lsaure in an sich bekannter Weise (z.B. rektifikativ und/oder kristalbsaav) abgetrennt werden 
KXhTumgesetziL Acrolein, Propen sowie verwendetes und/oder im Verlauf der Reakuon gebildetes inertes Ver- 
dunnungsgas kbnnen in die Gasphasenoxidation ruckgefUhrt werden. Bei der erfindungsgemaBen "f^*^ 
pen ausfehenden Gasphasenoxidation erfolgt die RUckfUhrung zweckmaBigerwe.se m die erste Oxidauonsstufe_ Natur- 
lich kann die erfindungsgemaBe Verfahrensweise bei Bedarf auch im Fall konventioneller Propenlasten angewendet wer- 

^Im (ibrigen sind in dieser Schrift Umsatz, Selektivitat und VerweUzeit, faUs nichts anderes erwahnt wird, wie folgt de- 25 
finiert: 

Molzahl umgesetztes Edukt 

Umsatz an Edukt (%) = — ; * 100 

Molzahl eingesetztes Edukt 30 
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Selektivitat der Molzahl Edukt umgesetzt zu Produkt 

Produktbildung = ; — — 7~ X 100 

Molzahl umgesetztes Edukt 



Beispiele und Vergleichsbeispiele 
a) Herstellung des Festbettkatalysators 1 
1. Herstellung einer Ausgangsmasse 1 
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mit Katalysator gefulltes 

Leervolumen des Reaktors (1) 

verweilzeit (sec.) = — — — _ . . . o x 3600 

durchgesetzte Menge Reaktions- 

gasausgangsgemisch (Nl) « 



In 775 kg einer waBrigen salpetersauren Wismutnitratlosung (11,2 Gew.-% Bi, freie Salpetersaure 3 bis 5Gew.-%; 
Ma^eSchte 1 22 bis 1,27 g/ml) wurden bei 25°C portionsweise 209,3 kg Wolframsaure (72,94 Gew.-% W) einge- 
Shrt St relultierende waBrige Gemisch wurde anschlieBend noch 2h bei 25°C gerUhrt und anschheBend spruhge- 
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55 



Ito Spruhtrocknung erfolgte in einem Drehscheibenspriihturm im Gegenstrom be. einer Gaseintnttetemperatur von 
300 ± 10<O und einer Gasauftrittstemperatur von 100 ± 10»C. Das erhaltene Spriihpulver wurde ^schheBend bei einer 
Tem^ratiim Bereich von 780 bis 810°C calciniert (im luftdurchstromten Drehrohrofen (1,54 m 3 Innenvolumen, 
200 Nm 3 Luft/h)). Wesentlich bei der genauen Einstellung der Calcinationstemperatur ,st daB ! sie >*n der^trebten 
Ph^n^usammensetzung des Calcinationsprodukts orientiert zu erfolgen hat. Gewiinscht sind die Phasen WQ, (mono- 
SnTuTd B^ 2 0„ unerlanscht ist das Vorhandensein von rBi 2 WO« (Russellit),Sollte daher nach der C^cmauon die 
Verbindune rB^Os anhand eines Reflexes im Pulverrantgendiffraktogramm bei e.nem Reflexwinkel von 2e = 28,4 
SSSSSuS) noch nachweisbar sein, so ist die Preparation zu wiederholen und die Calcinanonstem^ra^mner- 
Mb dL angegetenen Temperaturbercichs zu erhohen, bis das Verschwinden des Reflexes erreicht wird. Das 
vorsebTldet! falcinierte Mischoxid wurde gemahlen, so daB der X 50 -Wert (vgl. Ullmann s Encyclopedia of Industrial 
ChS try 6^ Edition (1998) Electronic Release, Kapitel 3.1.4 oder DIN 66141) der resultierenden Kdrnung 5 urn be- 
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true. Das Mahlgut wurde dann mit 1 Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut) fein-teiligem SiO, (Riittelgewicht 150 gA; Xso- 
Wert der SiOrPartikel betrug 10 pm, die BET-Oberflache betrug 100 m /g). 

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2 

Eine Losung A wurde hergesteUt indem man bei 60°C unter RUhren in 600 1 Wasser 213 ^ Ammoniumheptamolyb- 
datWste und le resultierende Losung unter Aufrechterhaltung der 60"C und Ruhren nut 0,97 kg emer 20°C aufweisen- 
den waBrigen Katiumhydroxidldsung (46,8 Gew.-%KOH) versetzte. 

Einelisung B wurde hergesteUt indem man bei 60°C in 262,9 kg einer waBngen Cobaltmtradosung (12 4 Gew.-% 
Co) 116 25 kg einer waBrigen Eisennitratlosung (14,2 Gew.-% Fe) eintrug. AnschUeBend wurde unter Au&echterbaltung 
der 60°C die Losung B Ober einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierlich in die voigelegte Ix>sung A gepumpt. An- 
«=hlieBend wurde 15 Minuten bei 60°C geruhrt. Dann wurden dem resultierenden waBrigen Gemisch 19,16 leg ernes Kie- 
SeM46,80Gew-% Si0 2 , Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml, P H 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt max. 0,5 Oew,%) zugegeben und 

danach noch weitere 15 Minuten bei 60°C gerUhrt. . , ,„„,r-4nn + 

AnschlieBend wurde in einem Drehscheibenspriihturm im Gegenstrom spruhgetrocknet (Gaseintnttstemperamr: 400 ± 
10°C, Gasaustritlstemperatun 140 ± 5°C). Das resultierende Spriihpulver wies einen Gluhverlust von ca. 30Gew.-% auf 
(3 h bei 600°C gluhen). 

3. Herstellung der Multimetalloxidaktivmasse 
Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in der ftir eine Multimetalloxidaktivmasse der Stochiometrie 
[Bi 2 W 2 09 • 2W0 3 ]o,5[Mo 12 C3o 5 ^Fe2,94Siu9Ko^80x]i 

erforderlichen Menge homogen vermischt. Bezogen auf die vorgenannte Gesamtmasse wurden zusatzlich 1,5 Gew -% 
feintefiesGraphiKSiebanlyse: min. 50 Gew.-% < 24 urn, max. 10Gew.-% £ 24pm und < 48 pm, max. 50ew ; %> 
48 urn, BET-Oberfiache: 6 bis 13 m 2 /g) homogen eingemischt. Das resultierende Trockenge misch J^ de ™ H^n_ 
dern mit 3 mm Lange, 5 mm AuBendurchmesser und 1,5 mm Wandstarke verpreBt und anschheBend wie folgt thermisch 

bC to Sft durchstromten Muffelofen (60 1 Innenvolumen, 1 1/h Lufl pro Gramm Akdvmassevorlaufermasse) wurde mit 
eine? Aufheizrate von 180°C/h zunachst von Raumtemperatur (25°C) auf 190°C aufgeheizL Diese Tfemperatur wurde fur 
! h L^«halten und dann mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 210*C erhSht Die 210»C wurden wiederum wah- 
!end lTaun4chterhalten, bevor sie mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 230°C e *« h ^^ 
wuVde ebenfalls 1 h aufrechterhalten bevor sie, wiederum mit einer Aufheizrate von 60°Uh auf 265 C erhoht wurde 
Die 265°C wurden anschlieBend ebenfalls wahrend 1 h aufrechterhalten. Danach wu « ie ^ unac .* ist - auf ^^^^'X^ 
abgetrtblt und damit die Zersetzungsphase im wesentlichen abgeschlossen. Dann wurde mit einer Aufheizrate von 
180°C/h auT465°C erhitzt und diese Calcinadonstemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten. Erne Schuttung aus den re- 
sultierenden Vollkatalysatorringen bildete den Festbettkatalysator 1. 

b) Herstellung des Festbettkatalysators 2 

1 . Herstellung der katalytisch aktiven Oxidmasse MouVsW^Cu^On 

190 g KupferdDacetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu einer Losung I geiest In 5500 g Wassei -wurden bei 
95»C nachemander 860 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrat, 143 g Ammoniummetavanadat und 126 g A^onium- 
pLawotfmmatheptahydrkt zu einer Losung H geldst. AnschUeBend wurde die Losung I auf emmal m ^ Losung Ui *n- 
£L und anschlieBend soviel einer 25gew.-%igen waBrigen NH 3 -Losung zugesetzt bis wi«ler eine Losungentetand 
Etoewu?de bei einer Austrittstemperamr von 110°C spruhgetrocknet. Das resultierende Spruhpulverwurde je kg PuWer 
SfoS einer 3 0g ew,%igen waBrigen Essigsaurelfisung mit einem Kneter der Fa.Werner & Pfleiderer vont Typ 
^iSvXetet und anschlieBend bei einer Temperatur von 110»C wahrend 10 h im d 
700 g des so erhaltenen Katalysatorvorlaufers wurden in einem Luft/SUckstoffgeimsch [ 200 1 Ni/15 1 Luft)/h m e 
nem^^hrofen (50 cm lang, 12 cm mnendurchmesser) calciniert im Rahmen der 

zunachst innerhalb von einer Stunde von Raumtemperatur (ca ^° C \ k °~*^ 

wurde wahrend 4 h auf dieser Temperatur gehalten. Dann wurde innerhalb von 15 mm auf 400 C erwarmt, bei dieser 
55 Temperatur wahrend 1 h gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekQhlL 

DaTcalcinierte katalytisch aktive Material wurde zu einem feinteiligen Pulver gemahlen, von dem 50% derPulverpar- 
tikeUm Sieb d« Maschenweite 1 bis 10 pm passierten und dessen AnteU an Partikel mit emer Langsausdehnung ober- 
halb von 50 pm weniger als 1% betrug. 

2. Schalenkatalysatorherstellung 

28 kg ringfdnniger Tragerkorper (7 mm AuBendurchmesser, 3 mm Lange, 4 mm Innendurchmesser Steatit mit einer 
ObeS^nfaSkeit Rz'gemaB EP-B 714700 von 45 pm und mit einem auf dasVolumen ^8erk = bezogenen 
Porengesamtvolumen < 1 Vol.-%, Herstellen Caramtec DE) wurden in einem Dragierkessel (N^^ ^ 
coater derFa Lodige, DE) von 200 1 Innenvolumen gefilUt. AnschUeBend wurde der Dragierkessel mi .16 U/mm in Ro- 
tSversI^t^ber eine Diise wurden innerhalb von 25 min 2000 g einer aus 75 Gew.-% H 2 0 und 25 Gew-% Glycenn 
b^tehlnd^n waBrigen Losung auf die Tragerkorper aufgespriiht. Gleichzeitig wurden im selben Zeitraum 7 kg des kata- 
fyT^h Sen OxfdpuWers aus a) Uber eine SchuTtelrinne auBerhalb des Spruhkegels der ZerstauberdUse konUnuierhch 
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zudosiert. Wahrend der Beschichtung wutde das zugefiihrte Pulver vollstandig auf die Obeiflache der ^erkfcper auf- 
genommen, eine Agglomeration der feinteiligen oxidischen Aktivmasse wurde nicht beobachtet. Nach beendeter Zugabe 
von Pulver und waBriger Losung wurde bei einer Drehgeschwindigkeit von 2 Umdrehungen/min 20 nun. 110 C heiBe 
Luft in den Dragierkessel geblasen. AnschlieBend wurde noch 2 h bei 250°C in ruhender SchUttung (Hordenofen) unter 
Luft getrocknet Es wurden ringfdrmige Schalenkatalysatoren erhalten, deren Anteil an oxidischerAkuvrnasse, bezogen 
auf die Gesamtmasse, 20 Gew.-% betrug. Die Schalendicke lag, sowohl iiber die Oberflache eines Ttagerkorpers als auch 
uberdie Oberflache verschiedener TragerkSrper betrachtet, bei 230 ± 25 am. Eine Schuttung aus den resuluerenden 
Schalenkatalysatorringen bildete den Festbettkatalysator 2. 

c) Gaspbasenkatalytische Oxidation von Propen zu Acrylsaure 

1. Die erste Reaktionsstufe 

Ein erstes Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser; 2 mm Wandstarke; 26 mm Innendurchmesser, 
Lange- 439 cm, sowie ein in der Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermorohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufnahme 
eine! Thermoelements mil dem die Temperatur im Reaktionsrohr ermittelt werden kann)wurde von unten nach oben auf 
e inem Kontaktstuhl (44 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 30 cm mil eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatit- 
kugeln (4 bis 5 mm Durchmesser, Inertmaterial zum Erwarmen des Reaktionsgasausgangsgermsches 1) und anschhe- 
Bend auf einer Lange von 300 cm mil den in a) hergesteuten Vollkatalysatorringen beschickt, bev^ die Beschickung auf 
einw Lange von 30 cm mit den vorgenannten Steatitkugeln als Nachschuttung abgeschlossen wurde. Die verbleibenden 
^5 cm Kontaktrohr wurden leer belassen. . , „ _ , _„ , , 

Teil des ersten Reaktionsrohres, der mit Feststoff beschickt war, wurde mittels 12 zyhnderforrmg urn das Rohr 
aufgegossenen Aluminium-Blocken von je 30 cm Lange, die durch elektrische Heizbander beheizt wurden 
siert (Vergleichsversuche mit einem entsprechenden mittels eines stickstoffgeperlten Salzbades beheizten Reaktionsrohr 
zeigten, daB die Aluminiumblock-Thermostatisierung eine Salzbad-Thermostatisierung ; » simulieren vermag^Die er- 
s^n se<i,s Aluminiumblocke in Stromungsrichtung definierten eine Reaktionszone A und die verbleibenden Alurnimum- 
blo^krdefinierten eine Reaktionszone B. Die an Feststoff ffeien Enden des Reaktionsrohres wurden mit unter erhohtem 
Druck befindlichem Wasserdampf auf 220°C gehalten. 

2. Die zweite Reaktionsstufe 30 

Ein zweites Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser, 2 mm Wandstarke; 26 mm Innendurchmesser, 
Lange: 439 'cm sowie ein in der Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermo-Rohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufoahme 
eine! Thermoelements mit dem die Temperatur im Reaktionsrohr ermittelt werden kann) wurde von unten nach oben auf 
e mem Kontaktstuhl (44 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisenden SteaM- 
kugeln (4 bis 5 mm Durchmesser; Inertmaterial zumTemperieren des Reaktionsgasausgangsgermsches 2) und anschlie- 
Tld auf einer Lange von 300 cm mit den in b) hergesteUten Schalenkatalysatorringen beschickt, bevor die Beschickung 
auf einer Lange von 30 cm mit den vorgenannten Steatitkugeln als Nachschuttung abgeschlossen wurde. Die verbleiben- 
den 35 cm Kontaktrohr wurden leer belassen. , j _ . „ , _ 

Der TeU des zweiten Reaktionsrohres, der mit Feststoff beschickt war, wurde mittels 12 zyhnderfbrmig urn das Rohr 
aufgegossenen Aluminium-Blocken von je 30 cm Lange thermostatisiert (Vergleichsversuche mit einem entsprechenden 
nffi em? Stickstoffgeperlten Salzbadis beheizten Reaktionsrohr zeigten, daB die Alurn^u^lockjhermostatisie- 
rlTle Salzbad-The^nostatisierung zu simulieren vermag). Die ersten sechs Aluimmumblocke m Su»mungsnchtung 
olfintoen eine Reaktionszone C und die verbleibenden sechs Aluminiumblocke definierten eine f^™™*?.^* 
an Feststoff freien Enden des Reaktionsrohres wurden mit unter Druck befindlichem Wasserdampf auf 220 C gehalten. 

3. Die Gasphasenoxidation 

Das vorstehend beschriebene erste Reaktionsrohr wurde mit einem Reaktionsgasausgangsgemisch der nachfolgenden 
Zusammensetzung kontinuiertich beschickt, wobei die Belastung und die Thermostatisierung des ersten Reaktionsrohres 
variiert wur-den: 

6 bis 6,5 Vol-% Propen, 
3 bis 3,5 Vol-% H 2 0, 
0,3 bis 0,5 Vol-% CO, 
0,8 bis 1,2 Vol-% C0 2 , 
0,025 bis 0,04 Vol-% Acrolein, 
10,4 bis 10,7 Vol-% Oz und 
als Restmenge ad 100% molekuiarer Stickstoff. 

Dem Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstufe wurde am Ausgang desersten Reaktionsrohres eine ^ kleine .Probe 
fiirelne gaschromatographische Analyse entnommen. Im ubrigen wurde das Produktgasgemisch unter Z^nvoneme 
Tem^ratur von 25°C aufweisender Luft unmittelbar in die nachfolgende Acrolemoxid^Uonss tufe <^^M 8£ 
futoCReaktionsstufe 2). Vom Produktgasgemisch der Acroleinoxidationsstufe wurde ebenfalls eine kleine ^be fur 
emTgasc^matographische Analyse entnommen. Im Ubrigen wurde die Acrylsaure vom Prcduktgasgermsch der zwei- 65 
ten ReXionsstufei 2 an sich bekannter Weise abgetrennt und ein Teil des verbleibenden Restgases zur Beschickung der 
^m^^A wiederverwendet (als sogenanntes Kreisgas), was den Acroleingehalt des vorgenannten Beschik- 
kungsgases und die geringe Varianz der Feedzusammensetzung erklart. 



35 



40 



50 



55 



60 



15 



DE 199 48 248 A 1 

Der Druck am Eingang des ersten Reaktionsrohres variierte in Abhangigkeit von der gewahlten Propenbelastung im 
Bereich von 3,0 bis 0,9 bar. Am Ende der Reaktionszonen A, C bef and sich ebenfalls eine Analysenstelle. Der Druck am 
Eingang des zweiten Reaktionsrohres variierte in Abhangigkeit von der Acroleinbelastung im Bereich von 2 bis 0,5 bar. 

Die in Abhangigkeit von den gewahlten Belastungen und der gewahlten Aluminium-Thermostatisierung sowie der 
5 praktizierten Luftzugabe (nach der ersten Reaktionsstufe) erzielten Ergebnisse zeigt die nachfolgende Tabelle. 

X A , T B , T c , T D stehen fiir die Temperatuir der Aluminiumblocke in den Reaktionszonen A, B, C und D. 

Upa ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone A. 

Upb ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone B. 
10 Swp ist die Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen nach der 

ersten Reaktionsstufe und bezogen auf umgesetztes Propen. 

U A c ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone C 

U A d ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone D. 

Upd ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone D. 
15 S A s ist die Selektivitat der Acrylsaurebildung nach der zweiten Reaktionsstufe und bezogen auf umgesetztes Propen. 

RZAas ist die Raum-Zeit-Ausbeute an Acrly saure am Ausgang des zweiten Reaktionsrohres. 

V ist das molare Verhaltnis von molekularem Sauerstoff : Acrolein im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 

M ist die nach der ersten Reaktionsstufe zugediiste Menge an Luft. 
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Patentanspriiche 

1 Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei dem man ein Propen, molekula- 
ren Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines \folumens aus molekularem Stickstoff be- 
steht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den molekularen Sauerstoff und das Propen in emem mo- 
laren Verhaltnis Oz : C3H6 > 1 enthalt, zunachst in einer ersten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur so uber ei- 
nen ersten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie Wismut, Tel- 
lur Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der Propenumsatz bei einmaligem 
Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaureneben- 
produktbildung zusammengenommen > 90 mol-% betragen, die Temperatur des die erste Reaktionsstufe verlas- 
senden Produktgasgemisches durch indirekte und/oder direkte Kuhlung gegebenenfalls vemngert und dem Pro- 
duktgasgemisch gegebenenfalls molekularen Sauerstoff und/oder Inertgas zugibt, und danach das Produktgasge- 
misch als Acrolein, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% semes Volumens 
aus molekularem Stickstoff besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstoff 
und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis O2 : C3H4O > 1 enthalt, in einer zweiten Reaktionsstufe bei erhohter 
Temperatur so uber einen zweiten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und Vanadin 
enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der Acroleinumsatz bei einmaUgem Durchgang > 90 mol-% und die 
Selektivitat der uber beide Reaktionsstufen bilanzierten Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, > 
80 mol-% betragt, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) die Belastung des ersten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 entnaltenen Pro- 
pen > 160NlPropen/lKatalysatorschuttung • h betragt, 

b) der erste Festbettkatalysator aus einer in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A, B ange- 
ordneten Katalysatorschuttung besteht, wobei die Temperatur der Reaktionszone A 300 bis 350°C und die 
Temperatur der Reaktionszone B 305 bis 380°C betragt und gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb der Tempe- 
ratur der Reaktionszone A liegt, .„ „. 

c) das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 die Reaktionszonen A, B m der zeitlichen Abfolge erst A , dannB 

drale^aktionszone A sich bis zu einem Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol-% erstreckt, 

e) die Belastung des zweiten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 entnaltenen 

Acrolein > 140 Nl Acrolein/l Katalysatorschuttung h betragt, 

0 der zweite Festbettkatalysator aus einer in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen C, D ange- 
ordneten Katalysatorschuttung besteht, wobei die Temperatur der Reaktionszone C 230 bis 270 C und die 
Temperatur der Reaktionszone D 250 bis 300°C betragt und gleichzeitig wenigstens 10°C oberhalb der Reak- 

g^d^Reaktionsgasausgan 2 die Reaktionszonen C, D in der zeitlichen Abfolge "erst C'V "dann D M 

durchstromt und ^ _ ■ 

h) sich die Reaktionszone C bis zu einem Umsatz des Acrolems von 55 bis 85 mol-% erstreckt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszone A bis zu emem Umsatz des 
Propens von 50 bis 70 mol-% erstreckt. ^ , . ^ 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich die ReakUonszone A bis zu emem Umsatz des 
Propens von 65 bis 75 mol-% erstreckt. m . 

4. Vferfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sich die ReakUonszone C bis zu ei- 
nem Umsatz des Acroleins von 65 bis 80 mol-% erstreckt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Tbmperatur der ReakUonszone B 
weniestens 10°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone A liegt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der ReakUonszone D 
wenigstens 20°C oberhalb der Reaktionszone C liegt. t> 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Tbmperatur der ReakUonszone B 

rvSta^Shem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone B 

9 10 Verf^ der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Tbmperatur der Reaktionszone C 

ia Verfa^en Sh einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone 

n 2 Verfa\^n r^ch etaem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Propenumsatz in der ersten Re- 
aktionsstufe bei einmaligem Durchgang ^ 94 mol-% betragt. j , 

12 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die SelekUvitat der Acroleinbil- 
dung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung in der ersten Reaktionsstufe bei einmaligem Durchgang zusam- 
meneenommen > 94 mol-% betragt. . 
13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB der Acroleinumsatz m der zweiten 
Reaktionsstufe bei einmaligem Durchgang > 94 mol-% betragt. joJ1 , 1UJ ... _ 

14 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Seleklmtat der Uber beide Re- 
aktionsstufen bilanzierten Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, > 85 mol-% betragt. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Propenbelastung des ersten 
Festbettkatalysators > 165N1/1 • 1 betragt. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Propenbelastung des ersten 
Festbettkatalysators > 170 Nl/1 • I betragt. 
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17 Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine im Reaktions- 
gasausgangsgemisch 1 enthaltene Inertgas zu 2: 40 Vol.-% aus molekularem Stickstoff besteht 

18 Verfahren oach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine im Reakuons- 
gasausgangsgemisch 1 enthaltene Inertgas zu > 60 VoL-% aus molekularem Stickstoff besteht. 

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine im Reaktions- 
easausgangsgemisch 1 enthaltene Inertgas Wasserdampf umfaBt. . . _ 

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekenn-zeichnet, daB das wenigstens eine im Reakti- 
onsgasausgangsgemisch 1 enthaltene Inertgas COz und/oder CO umfaBt 

21 Verfahren 1 nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB der Propengehalt des ReakUons- 

2Z a VeSn^ dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des ersten Fest- 

bettkatalysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgememen Forme! I 

12 3 4 /t\ 
MOi 2 BiaFe b XcX d X e XfOn (I) 

ist, in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 
X 1 = Nickel und/oder Kobalt, 

X 2 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 
X 3 = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram, 
X 4 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 
a =0,5 bis 5, 
b = 0 bis 5, 
c = 0 bis 10, 

d = 0 bis 2, 25 
e = 0bis8, 

n =°eS ^hl! die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt 

^Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des ersten Fest- 
bettkatalysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgememen Formel II 

[Y^^OxOpIY^dT^fY^^YWyaq CD, 

ist, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 35 

Y l = Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 

Y 2 = Molybdan und/oder Wolfram, 

Y 3 = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium, 

Y 4 = ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber, 
Y 5 = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, ^ 
Y 6 = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, „ Ali . 

Y 7 = ein seltenes ErdmetaU, Titan, Zirkonium, Niob, T^ntal, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Alumi- 
nium, Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 
a'=0,01bis8, 

b' = 0,1 bis 30, 45 
c' = 0 bis 4, 
d' = 0bis20, 
e* = 0 bis 20, 
f = 0 bis 6, 

g' = 0 bis 15, 50 
5, / g =Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in H bestimmt 
werden und 

n q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, ..... . u iui_Tw™^,no 

enthaltend dr^dimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung 
verschiedenen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chenuschen Zusammensetzung Y tf Y b O v , deren 
GroBtdurchmesser 1 nm bis 100 um betragen. .v^^i^otornno 

24. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB der erste Festbettkatalysator nng- 
und/oder kugelfbrmige Katalysatoren umfaBt. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB die Ringgeometne die folgende 1st. 
AuBendurchmesser: 2 bis 10 mm, 
Lange: 2 bis 10 mm, 

S"verf£en nth Zpruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB der kugelformige Katalysator ein ^enka^ysa- 
tor bestehend aus einem kugelfdrmigen TVager (1 bis 8 mm Durchmesser) und emer auf diesem aufgebrachten Ak- 
tivmassenschale (10 bis 1000 um Dicke) ist. ^. „ c 

27 Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB die erste und die zweite Reaktions- 
stufe ieweils in einem Zweizonenrohbundelreaktor durchgefuhrt werden. 

^ Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des zweiten Fest- 
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bettkataly sators wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel IV 

MOaVpC^cX^eX^gOn (IV) 

mit 

X 1 = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

X 2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

X 3 = Sb und/oder Bi, 

X 4 = eines oder mehrere Alkalimetalle, 

X 5 = eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 

X 6 = Si, Al Ti und/oder Zr, 

a = 1 bis 6, 

b = 0,2 bis 4, 

c = 0,5 bis 18, 

d = 0 bis 40, 

e = 0 bis 2, 

f=0bis4, 

g = 0 bis 40 und . , . 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente u IV bestimmt 

wird, ist. 

29. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des zweiten Fest- 
bettkatalysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel VI 

[D] p [E] q (VI), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

d = Mo 12 v a -z VzVzVzVzVz? g <V' 

E: = Z 7 l2 Cu h Hi.O y -, 

Z l = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

Z 2 = Cu, Nl, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

Z 3 = Sb und/oder Bi, 

Z 4 = Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H 

Z 5 = Mg, Co, Sr und/oder Ba, 

Z 6 = Si, Al, H und/oder Zr, 

Z 7 = Mo, W, V, Nb und/oder Ta t 

a M = lbis 8, 

b" = 0,2 bis 5, 

c M = 0bis 23, 

d" = 0 bis 50, 

e M = 0bis2, 

f = 0bis5, 

g" = 0 bis 50, 

h" = 4bis30, 

x"7y " = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Element in VI bestimmt 
werden und 

p, q = von Null verschiedene Zahlen, deren Verhaltnis p/q 160 : 1 bis 1 : 1 betragt, 
und die dadurch erhaltiich sind, daB man eine Multimetalloxidmasse (E) 

Z 7 12 Cu h ..H i O / . (E), 

in feinteiliger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse 1) und anschlieBend die vorgebildete feste Ausgangsmasse 
1 in eine waBrige Ldsung, eine waBrige Suspension oder in ein feinteikges Trockengemisch von Quellen der lile- 
mente Mo, V, Z*, Z 2 , Z 3 , Z 4 , Z 5 , Z?, die die vorgenannten Elemente in der Stochiometrie D 

Mo 12 V a .Z l b -ZVZ 3 d -ZVZ 5 r Z 6 g" (D), 

enthalt (Ausgangsmasse 2), im gewunschten Mengenverhaltnis p : q einarbeitet, die dabei gegebenenfalls resultie- 
rende waBrige Mischung trocknet, und die so erhaltene trockene VDrlaufermasse vor oder nach ihrer Trocknung zur 
eewiinschten Katalysatorgeometrie bei Tfemperaturen von 250 bis 600°C calciniert 

30. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB der zweite Festbettkatalysator 
rincfbrmige Katalysatoren umf aBt. i 
31 Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB der zweite Festbettkatalysator ku- 
gelfbrmige Katalysatoren umfaBL 
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